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| INTRODUZIONE 

La reazione idrotermica della miscela di calce-silice sotto di- 
verse condizioni e stata studiata in varie pubblicazioni [1-6] . 
I El-Hamaly et al . [7] riferiscono di uh lavoro sulla sintesi del- 
■ le tobermoriti normali e anomale. Le tobermoriti erano sta- 
te ricavate da diversi materiali di partenza a 105-180°C con 

[C Si + Al) = 0,8-1,0. Lee et al. [8] hanno detenninato 
[ pmposizione chimica di soluzioni in reazioni idrotermi- 
eue del sistema calce-quarzo-acqua. La trasformazione dei 

E—» era rappresentata dalle reazioni a-C£M'--+ C^S-H(I) 
^ 'tobennorite e C-S-H(D) -+ C«S-H-(I) tobermbrite. Ba- 
strykina et al. [9] hanno detenninato Ka composizione di fa- 
se dei materiali calce-sabbia trattati in autoclave (203°C per 

!8 ore) iii presenza di AI2P3 e Fe 2 C>3. Nella letteratura sono 
stati segnalari diversi studi sulla cinetica e sul meccanismo 
delle reazioni idrotermiche tra calce e quarzo [6, 10-12]- 
[I Scopo di questo studio e di esaminare la velocita di forma- 
zione e la composizione molare dei silicati di calcio idrati pro- 
dotti dalTinterazione idrotermica tra calce e silice. 

* 

! 

j PARTE SPERIMENTAUE 

I materiali di partenza utilizzati sono stati: (i) quarzo fine- 
; mente macinato ad una superficie speciflca (area di Blaine) 
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SILICATI DI CALCIO IDRATI OTTENUTI 
PER TRATTAMENTO IN AUTOCLAVE. 
I - VELOCITA DI F0RMA2I0NE E COW- 
POSIZIONE MOLARE 



AUTOCLAVED CALCIUM SILICATE HY- 
DRATES. I - RATE OF FORMATION AND 
MOLAR COMPOSITION 



S.A. Abo-Q-Enein, EJL Hekal, M. AbdeWChalik, F.l. El-Hosiny 



INTRODUCTION 

The hydrothermal reaction of lime-silica mixture under dif- 
ferent conditions have been studied in many publications 
fl-6f El-Hemaly et at [7] reported a work oh the synthesis 
of normal and anomalous tobermorites* Tobermorites were 
made from several starting materials at 105-180°C with 
Ca/fSi + At) = 0,8-LO. Lee et al. [8J determined the che- 
mical composition of solutions in hydrothermal reactions 
of limequartzrwater system. The transformation of the pro- 
ducts was represented by the reactions cc-C^SH -+ CS-H(I)-* 
TobermoriteandC-S-H(IIj-> C-S-H(I) ~* Tobermorite. Ba- 
strykina et al [9] determined the phase composition ofau- 
toclaved lime-sand materials (203 °C for 8 hrs) in the presence 
ofAtfi} andFejO$- Several studies on the kinetics and me- 
chanism of the hydrothermal reactions between lime and 
quartz were also reported in the literature [6* 10-12]. 

The object of the present paper is to study the rate of forma- 
tion and molar composition of calcium silicate hydrates pro- 
duced by the hydrothermal interaction between lime and silica. 

EXPERIMENTAL 

The starting materials used were: ft) Finely ground quartz of 
specific surface area (Blaine area) of 4370 cm^/g, fii) Very 
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4370 cm 2 /g, (u) polvere finissima di Ca(OH) 2 (quality 
DH e AR) e (iii) Al 2 03 finissimo (qualit* AR), 

jno state preparate quattro miscele a secco, ossia: 

Iscela I: idrossido di calcio (quality BDH) e quarzo con rap- 
mo molare calce/silice (CaO/SiO^ di 5/6. 
Iscela II: idrossido di calcio (quality BDH) e quarzo con 
pporto molare CaO/Si0 2 di 5/6 con aggiunta del 3% di 
l 2 0 3 (quality AR). 

iscela III: idrossido di calcio (quality AR) e quarzo con rap- 
mo molare CaO/Si0 2 di 1 . 

iscela IV: idrossido di calcio (quality BDH) e quarzo con 
pporto molare CaO/Si02 di 1. 

ascuna misceia secca e stata preparata miscelandola inizial- 
:nte con etanoto per due ore cosi da ottenere un miscuglio 
logeneo. Dopo evaporazione dell'etanolo a 100°C f la mi- 
?Ia secca e stata nuovamente miscelata in un molino a sfe- 
usando tre sfere per tre ore per garantire la completa 
togeneiti della misceia. Ciascuna delle miscele secche 6 
ta mescolata con acqua usando un rapporto acqua/peso 
ido di 0,5 e la misceia risultante d stata mescolata conti- 
amente per 3 minuti in un raortaio, formando poi cam- 
>hi cilindrici. 

ampioni sono stati stagionati al 100% di umiditA relativa 
• 24 ore alio scopo di ottenere l'indurimento iniziale dei 
npioni, quindi essiccati per 24 ore in forno ad aria a 105°C 
lahtemiti in un essiccatoio fino a raggiungimento del tem- 
di trat lament o in autoclave voluto. I campioni di ciascu- 
miscela sono stati stagionati in condizioni idrotermiche 
lutoclave a una pressione di 8 atmosfere di vapore saturo 
0,5, 1,2, 4, 6, 8, 12, 18 e 24 ore. Alia conclusione di cia- 
n periodo di trattaihento, i campioni sono stati tolti dal- 
ltoclave e quindi essiccati per 24 ore a 105 °C per eliminare 
:qua libera. 

ni campione trattato in autoclave e stato sottoposto a pro- 
per la detenninazione del contenuto di aria combinata, 
;e libera e silice libera seguendo i metodi riferiti in prece- 
iti pubblicazioni [13, 14]. 1 cqntenuti di acqua combinata 
<7o sono stati corretti in base ai silicati di calcio idrati for- 
i e questi sono indicati come Wj{%. I valori W* sono stati 
:olati in base ai yalori W n sottraendo la quantity d'acqua 
rispondente alia calce libera presente in ciascun campio- 
a condizione che ogni mole di CaO libero fosse accom- 
nata da 1 mole di acqua non evaporabile. 



fine powder ofCa(OH) 2 (BDH and AR grades) and (Hi) Very 
fine AI 2 O s (AR-grade). 

Four dry mixtures were prepared; these are: 

Mix I: Calcium hydroxide (BDH-grade) and quartz with a 
lime/silica (CaO/SiO^ molar ratio of 5/6. 
Mix II: Calcium hydroxide (BDH-grade) and quartz with a 
molar CaO/Si0 2 ratio of 5/6 with addition of 3% At 2 0 3 
(AR-grade). — ^ 

Mix III: Calcium hydroxide (AR-grade) and quartz with a 
molar CaO/SiO^ratio of V. 

Mix IV; Calcium hydroxide (BDH-grade) and quartz with a 
molar CaO/Si0 2 ratio of 1. 

Each dry mixture was first mixed using ethanoifor two hours 
to obtain a homogeneous mixture. After evaporation ofetha- 
nol at 100°C the dry mixture was mixed again in a bail mill ( 
using three balls for three hours to ascertain a complete ho- 
mogeneity of the mixture. Each dry mixture was mixed with 
water using a water/solid weight ratio of 0,5, and the result- 
ing mixture was stirred for 3 minutes continuously in a mor- 
tar, then cylindrical specimens were moulded. 

The specimens were cured at 100% relative humidity for 24 
hours in order to attain the initial setting of the specimens, 
then dried' for 24 hours at 105°C in an air oven, and kept 
in a desiccator until the desired time of autoclaving was rea- 
ched. The specimens of each mixture were cured under hy-f, 
drothermal conditions in an autoclave at a pressure of 8jS 
atmospheres of saturated steam for 0,5, 1, 2, 4, 6, 8, 12, 18 
and 24 hours. A t the end of each autoclaving period, the spe- 
cimens were removed from the autoclave and then dried at 
105 °C for 24 hours to remove the free water. 

Each autoclaved specimen was tested for the combined wa\^ 
ter, free lime and free silica contents by following the me- 
thods reported in earlier publications [13, 14]. The combined 
water contents, W n %, were corrected for the formed calcium 
silicate hydrates and these are designated as The W* 

- values were calculated from the W n - values by subtracting 
the amount of water corresponding to the free lime present 
in each specimen, provided that each I mole of free CaO is 
accompanied by 1 mote of non-evaporable water. 



JLTATI E DISCUSSIONE 
elocua di formazfone 

;ultati della cinetica d'idratazione delle miscele di calce- 
e trattate in autoclave sono indicati nelle Tabelle (1-4) e 
itrati graficamente nelle figure (1-4) per le miscele I-IV 
tate in autoclave rispettivamente. 



RESULTS AND DISCUSSION 
1. Rate of Formation 

The results of hydration kinetics of the autoclaved lime-silica 
mixtures are given in Tables I-IV, and graphically shown in 
Figs. 1-4 for the autoclaved Mixes I-IV, respectively. 
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TABELLA 1 

Caratteristiehe di idratarione dri campion! dl calce-quarzo $ot(opo$U a InHtaraeato in autoclave (raiscela I) 



TABLE I 
Hydration characteristics 



ofautoctaved lime-quartz specimens (Mix I) ( CkO/ r f/f ) 



Tempo in 
autoclave (ore) 
Autoclaving 
time (hours) 


(su campione 

caldnato) 
ftgn. wt. basis) 


CaO libera <7o 
(su campione 

calcinaio) 
Free CaO % 
(ign. wt. basis) 


Si0 2 libera % 
(su campione 

calcinato) 
Free Si0 2 % 
(ign. wt. basis) 


acqua combinata 
inC-S-H 
Comb, water 
in C-S-H 


CaO 9b comb. 

in C-S-H 
Comb. CaO % 

in C-S-H 


Si0 2 % comb. 
in r* c is 

Comb. Si0 2 % 
in C-S-H 


Rapporto 
cnolarc 
H/S 
motor 
ratio 


Rapporto 
motel re 
C/S 
molar 
ratio 


0.5 


15,75 


27,35 




51,63 


' 6,96 


16.36 


5.?9 


4.01 


3.03 


1.0 


15,59 


21.90 




48,32 


8,58 


21,81 


7.68 


2.95 


2.94 


2,0 


15,74 


12.80 




45,26 


12,02 


30,91 


11.02 


3,52 


2.92 


4,0 


14,33 


9,12 




""1^57 \ 


* 11,41 


34,59 


14,71 


2,59 


2,52 


6,0 


14.22 


1,50 


4 


33.27J 


13.74 


42,21 


23,01 


2,01 


1.98 


8.0 


13.74 






29,22 


13.74 


43,71 


27,06 


1.69 


1,73 


12,0 


13,43 






25,32 


13,4> 


43,71 


30,96 


1.47 


1.53 


18,0 


13,91 






20.99 


13,91 


43,71 


35.29 


1.31 


1.32 


24.0 


12,90 






17,36 


12,90 


43,71 


38.92 


Ml 


1.20 



1. a. CONTENUTO D' ACQUA COMBINATA 
t. a.i. Misceta I: 

I risultati dellaTabella I c dclla Fig. 1 per la Miscela 1 tratta- 
ta in autoclave hanno indicate* un notevolc aumento del con- 
tenuto di acqua combinata del silicato di calcio idrato (W£ Vo) 
formato fino a 2 ore di trattamento in autoclave; cid si deve 
soprattutto aH'interaziooe idrotermica tra quarzo e calce con 
la formazione dei prodotti di idratazione iniziaii [13, 15]. 
Quihdi il notevolc calo di contenuto di WJ dopo 4 ore di trat- 
tamento in autoclave si attribuisce essenzialmente a una sor- 
ta di trasformazione degli idrati format* inizialmente in altri 
idrati di contenuto minore; questi ultimi idrati si fonnano . 
essenzialmente come risultato deU'interazione idrotermica de- 
gli idrati di prima formazione con le parti non idratatc dei 
granuli di quarzo. Nella fase iniziale della reazione idroter- 
mica, fino a 2 ore, la formazione delTidrato di calcio con 
un carattere mal cristallizzato intbrno ai granuli di quarzo 
potrebbe ostacolare Pinterazione idrotermica tra calce e quar- 
zo con reazione idrotermica preferenziale tra gli strati idra- 
tati e il quarzo dopo 4 ore di trattamento in autoclave. 
It secondo aumento di contenuto WJJ dopo 6 ore riflette una 
maggiore vdocita della reazioneidrotermica tra calce e quarzo 
di silice con un maggiore consume del contenuto di calce li- 
bera e di silice libera nei campion! trattati in autoclave. Sue- 
cessivamente il leggerp calo nei contenuto di acqua combinata 
fino a 1 2 ore di trattamento in autoclave si pud attri buire so- 



1. a. COMBINED WATER CONTENTS 
1. aJ. I: 

The results of Table I and Fig. 1 for the auloclaved Mix 
indicated a marked initial increase in the combined water con 
tent of the formed calcium silicate hydrate (Wg, %) up U 
2 hours autoclaving; this is mainly due to the hydrothermc 
interaction between quartz and lime with the formation o 
the initial hydration products [13,15]. Then the noticeabl 
decrease in the Wg - content after 4 hours' autoclaving i 
mainly attributed to a some sort of transformation of the in\ 
tially - formed hydrates4nio^other^hydrates having a lowe 
content; these second hydrates are mainly formed as a resui 
ofhydrothermal interaction of the initially formed hydrate 
with the unhydrated parts of quartz grains. During the ini 
tiai stage ofhydrothermal reaction, up to 2 hours, the for 
motion of calcium hydrate with an ill-crystallized charade 
around the quartz grains might hinder the hydrothermal in 
teraction between lime and quartz with preferential hydro 
thermal reaction between the hydrated layers and quartz afte 
4 hours' autoclaving. 

The second increase in the content after 6 hours reflect 
an increased rate of the hydrothermal reaction between Urn 
and silica quartz with larger consumption of the free hm 
and free silica contents in the autoclaved specimens. Later 
the slight decrease in the combined water content up to L 
hours autoclaving is mainly attributed to a second stage o 
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prattutto a un secondo stadlo di interazione tra gli strati di 
rivestimento di idratazione dei prodotti di idratazione for- 
mati e le rimanenti parti non idratate dei granuli di quarzo, 
che conduce alia f ormazione di altri idrati con un minor con- 
tenuto di calce; questi idrati a basso tenore di calce conten- 
goho sempre un basso tenore di acqua combinata. Inoitre, 
il successive aumento di contcnuto di W* fino a 18 ore di 
trattamento in autoclave indica un secondo stadio di accele- 
razione nella reazione idrotermica tra calce e quarzo con la 
formazione dei prodotti finali di idratazione. La formazio- 
ne e successivo accumulb di questi idrati sono accompagnati 



interaction between the hydration coating layers of the for- 
med hydration products and the remaining unhydrated parts 
of the quartz grains leading to the formation of other hydra- 
tes with a lower lime content; these low-lime hydrates always 
contain low-combined water contents* In addition^ the sub-, 
sequent increase in the W*~ content up to 28 hours autocla- 
ving indicates a second acceleration stage in thehydrothermal 
reaction between lime and quartz with the formation of the 
final hydration products. The formation and later accumu- 
lation of these hydrates are accompanied by a decrease in the 
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CALCIUM SILICATE HYDRATES 



TABELLA II 

CaraUeristiche di idnUzione dei campion! dl calce-qoarzo sottoposti a (returnee to in autoclave (miscela II) 



TABLE II 

Hydration characteristics of autodaved lime-quartz specimens (Mix II) 










Tempo in 
autoclave (ore) 
Autoclaving 
time (hours) 


w n % 

{su camp ion e 

calcinato) 
(ign. vtt. basis) 


CaO libera % 
(su campione 

calcinato) 
Free CaO <R> 
(ign, wt. basis) 


SiOj libera % 
(su campione 

calcinato) 
Free SiOj % 
(ign. wt. basis/ 


acqua combinata 
in C-S-H 
Comb, water 
in C-S-H 


CaO % comb. 

in C-S-H 
Comb. CaO ft 

in C-S-H 


Si0 2 % comb. 

in C-S-H 
Comb. Si0 2 V* 

in C-S-H 


Rapporto 
molare 
H/S 
molar 
ratio 


Rapporto 
molare 

C/S 
molar 
ratio 


0.5 


16.64 


23,87 


50.27 


8,98 


19,01 


4.96 


6,05 


4,09 


1,0 


15,68 


20.60 


48.60 


9,07 


22.28 


6,61 


4,58 


3,6! 


2.0 


16.17 


17,50 


46,72 


10.55 


25,38 


8,49 


4.14 


3,21 



15,33 6,53 42,14 13,23 36,35 13,07 3,34 2,94 

5 

15.05 2,03 35,83 14,40 40,85 19,38 2,48 2,26 





8.0 


15,28 




31,93 


15.28 


42,88 


23,28 


2i21 


1.99 




12,0 


14,96 




27,48 


14,96 


42,88 


27,73 


1,80 


1,65 




18,0 


14,89 




22.10 


14,89 


42,88 


33,11 


1,50 


1,39 




24,0 


14.42 




19.95 


14.42 


42,88 


35.26 


1.36 


1.30 



da un calo di contenuto di WJ dopo 24 ore di trattameoto 
in autoclave. Questi risultati di contenuto di W* saranno ill- 
teriormente avaliati dai risultati dei contenuti di cake libera 
e silice libera di questi campioni di calce-quarzo trattati idro- 
termicamente. 

1. a.0. MisceJa II: 

Lutenuti d' acqua non evaporabile risultanti indicati nella 
oella II e Fig. 2 per la Miscela II indicano una alta vdoci- 
r x k di reazione idrotermica durante i primi stadi di idratazio- 
ne. Nel periodo dr 0,5-1 ora i contenuti di W* risultanti 
indicano un valore costante che si pu6 attribuire alia coper- 
tura dei granuli non idratati da parte dei silicati di calcio idrati 
di neoformazione; questo periodo rappresenta la stabflizza- 
zione degli idrati iniziaK. Dopo I ora di idratazione, i conte- 
nuti di acqua combinata mostrano un considerevole aumento 
fino ad 8 ore di trattamento in autoclave ad una pressione 
di 8 atm: di vapore saturo. 

In seguito-si osserva un Ieggero calo net contenuto di acqua 
combinata fino alio stadio finale deiia reazione idrotermica 
(24 ore). U marcato aumento del contenuto di acqua combi- 
nata durante il periodo di 1-8 ore si deve soprattutto alTau- 
mentata velocita di reazione idrotermica tra il quarzo e la 
calce [13^ 15}, mentre il Ieggero calo di tenore d'acqua chi- 
micamente combinata durante gli stadi finali della reazione 
idrotermica si pu6 attribuire alia trasfonnazione del siiicato 



!Vjt - content after 24 hours autoclaving. These results of 
W% - content will receive a further support from the results 
of free-time and free-silica contents of these hydrothermalty 
treated lime-quartz specimens. 



1. a.U. Mbc II: 

The results of non-evaporable water contents shown in Ta- 
ble II and fig. 2 for Mix II indicate a high rate of hydrother- 
mat reaction during the early stage of hydration. In the period 
of 0.5 - J hours, the results of Wjf - content show a constant 
value which may be attributed to the coverage of the unhy- 
drated grains by the initially formed calcium silicate hydra- 
tes; this period represents the stabilization of the initial 
hydrates. After 1 hour hydration the combined water con- 
tents show a considerable increase up to 8 hours autoclaving 
at 8 atm. of saturated steam. 

Later, a slight decrease in the combined water content is ob- 
served up to the final stage of hydrothermal reaction (24 
hours).. The marked increase in the combined water content 
during the period of 1-8 hours is mainly due to the increased 
rate of hydrothermal reaction between quartz and lime [13, 
15]; whereas the slight decrease in the chemically - combined, 
water content during the final stages of hydrothermal reac- 
tion may be attributed to the transformation of the initially 
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£™u^cbe di Idn^rioae dd campion! di dUce^o sol.opos.i a X^.nio io autoclave (Miscta HI) 



Tempo in 
autoclave (ore) 
Autoclaving 
time (hours) 


(su campione 
caldnato) - 
(ign. wt. basis) 


CaO libera 
(su campione 

r^n 1 /*i n d t C\\ 

Free CaO % 
fan. wt. basis) 


Si0 2 libera % 
(su campione 

caldnato) 
Free Si0 2 % 

(ign. wt. basts) 


acqua combinata 
in C-S-H 
Comb, water 
in C-S-H 


GaO comb. 

in C-S-H 
Comb. CaO % 

w C-S-H 


SiOj comb. 

in C-S-H 
Comb. Si0 2 % 

in C-S-H 


Rappoxto 
molare 
H/S 
molar 
ratio 


Rap port o 
molare 
C/S 
molar 
ratio 


0,5 


15,85 


33,81 


46,50 


5,00 


14,47 


5,22 


3.20 


2,97 


1.0 


15,73 


27,37 


44,26 


6,94 


20,91 


7,47 


3,11 


3.01 


2,0 


15,73 


20,63 


38,86 


9.11 


27.65 


12,86 


2.37 


2.30 


4.0 


13,55 


11,29 


27,98 


9;92 


36.99 


23.74 


1.38 


1,65 


6.0 


12,94 


4,89 


22.19 


11,81 


43.38 


28.53 


1.21 


1.63 f 


8,0 


12,68 


2,71 


19,48 


11,37 


45,57 


32.24 


1,02 


1.47 


12,0 


9,29 




14,93 


9.29 


48.28 


36,79 


0,84 


1,40 


18.0 


8,62 




11,31 


8,62 


48.28 


40.41 


0,74 


1.32 


JAO 


7,69 




9,97 


7,69 


48,28 


41.75 


0,57 


1.24 



di calcio idrato ad alto tenore di calce formato inizialmente 
in un silicato di calcio idrato a basso tenore di calce (soprat- 
tutto tobermorite). 

1. a. iii. Miscela III: 

I risultati deUa Tabella III e Fig. 3 indicano un notevole 
aumento dei valori di WJ durante gU stadi iniziah fino a 2 
ore di trattamento in autoclave deUa Miscela III: ? risultati 
indicano inoltre un leggero aumento del tenore d'acqua com- 
binata durante il periodo di 2-4 ore; a cid ha fatto segui- 
to un marcato aumento del contenuto di acqua combinata 
dopo 8 ore di trattamento in autoclave, e quiridi si 4 osserva- 
to un coatinub calo fino a 24 ore deUa reazione idrotermica. 
Di nuovo, 1'aumcnto iniziale di contenuto d'acqua combi- 
nata con l'aumentare del tempo di trattamento in autoclave 
si deve soprattutto alia reazione idrotermica tra qiiarzo e calce 
con la formazione e successivo accumulo dei prodotti di ldra- 
tazione iniziali; mentre il leggero aumento del contenuto di 
acqua combinata durante il periodo di 2-4 ore di idratazione 
si pud attribute alia stabilizzazione dei silicati di calcio idra- 
ti formati inizialmente e/o la loro trasformazione in tober- 
morite e xonotlite. 

1. a.iv. Miscela IV: 

I risultati deUa Tabella IV e Fig. 4 indicano un brusco au- 
mento nella quantita di contenuta nella Miscela IV fino 



-formed high - lime calcium silicate hydrate into a low-lime 
calcium silicate hydrate (mainly tobermorite). 



1. a.iii. Mix III: 

The results of Table III and Fig. 3 indicate a considerable 
increase in the Wg - values during the initial stages up to 2 
hours' autoclaving of Mix III. The results also show a slight 
increase in the combined water content during the period A 
hours' this was followed by a marked increase in the conh>-< 
ned water content after 8 hours autoclaving and then a con- 
tinuous decrease up to 24 hours of the hydrothermal reaction 
was observed. Again, the initial increase in the combmed wa- 
ter content with autoclaving time is mainly due to the hydro- 
thermal reaction between quartz and lime with the formation 
and later accumulation of the initial hydration products; 
whereas, the slight increase in combined water contents dur- 
ing the period 2-4 hours of hydration may be attributed to 
the stabilization of the initially -formed calcium silicate hy- 
drates and/or their transformation into tobermorite and 
xonotlite. 



1. a.iv. Mix IV: 

The results of Table IV and H g . 4, indicate a sharp increase 
in -Wg - content of Mix IV up to 2 hours autoclaving. Then. 
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TABELLA IV 

CaraUeristicbe di idrat&ziooc dei camplom di calce*quarzo sottoposti a trattamento in autoclave (miscela IV) 



TABLE IV 

Hydration characteristics of avtoclaved lime-quartz specimens (Mix IV) 



Tempo in 
autoclave (ore) 
Autoclaving 
time (hours) 


W a <7o 
(su camp i one 

calcinato) 
(ign. wt. basis) 


Ca6 libera % 
(su campionc 

calcinato) 
Free CaO % 
(ign. wt. basis) 


SiOj libera Vo 
(su campionc 

calcinato) 
Free Si0 2 % 
ftgn. wL basis) 
i 


w 0 % 

acqua combinata 
in C-S-H 
Comb, water 
in C-S-H 


CaO °7o comb. 

in r* q vi 
in i^-o-n 

Comb. CaO % 

in C-S-H 


Si0 2 % comb. 

in r^.Q_H 
in v*-o~n 

Comb. Si0 2 % 

in C-S-H 


Rapporto 
molare 
H/S 
molar 
ratio 


Rapporto 
molare 
C/S 
molar 
ratio 


0.5 


18,96 


30,08 


45,44 


9,30 


18.20 


6.28 


4.94 


3.10. 


1,0 


19,16 


22,53 


42,85 


11,93 


25.75 


8,87 


4,49. 


3,U 


2.0 


21.62 


17,19 


39,05 -i 


15,10 • 


31.09 


12,67 


3,98 


2,-62 


4,0 


18.15 




30,68 


15,16* 


38,97 


21.04 


2.41 


1,98 


W 


16,55 


2,13 


24,92 


15.87 


46,15 


26,80 


1,98 


1.84 


8.0 


nj2 




20.76 


17,22 


48,28 


30,96 


1.86 


1.67 


12,0 


16.84 




16.16 


16,84 


48,28 


35,56 


1,58 


1,45 


18,0 


16^1 




12,07 


16,91 


48,28 


39,65 


1.42 


1,30 


24.0 


16.89 




11,44 


16,89 


48,28 


40,28 


1,39 


1.28 



( 



• 

o 



a 2 ore di trattamento in autoclave. Dopo di cid il tenore di 
acqua combinata manifesta valorc costantc per un periodp 
di 2-4 ore> segirito da un altro aumento prolungando il tem- 
po di trattamento in autoclave fino a 8 ore. Dopo 8 ore e 
fino a 1A ore di trattamento in autoclave, e apparsa una leg- 
gera variazione di contenuto d' acqua combinata. 
p contenuto di acqua combinata risultante indicato nella Fig. 
;( er la Miscela IV trattata in autoclave indica una velocita 
f reazione idrotermica maggiore rispetto ai risultati della Fig. 
t jper !a Miscela HI trattata in autoclave. Cid si pu6 attribiii- 

£j re alia reattivita relativamente superiore del Ca (OHfe di qua- 
lity BDH rispetto al Ca (OH) 2 di qualita AR; la minore 

• presenza di impurita nel Ca (OH) 2 di quality BDH funge da 
stabilizzante del reticolo per la toberraorite fonnata. 



the combined water content shows a constant value during 
the period of 2-4 hours, this was followed by another increa- 
se with autoclaving time up to 8 hours. After 8 hours and 
up to 24 hours autoclaving, there appeared a siight variation 
in the combined water content. 

The result of combined water contents shown in Fig. 4 for 
the autodaved Mix IV indicate a higher rate of hydrother- 
. mat reaction as compared with the results of Fig. 3 for the 
autoclaved Mix III. This can ber attributed to the relatively 
higher reactivity of BDH-grade Ca(OH) 2 as compared with 
AR-grade CafOHfo the minor impurities present in the 
BDH-grade Ca(OH)2act as a lattice. stabilizer of the formed 
tobermorite. 



1. b TENOR! 01 CALCE UBERA E SIL1CE LIBERA 
1 . b. J. Miscela I: 

I risultati della Fig. 1 indicano la formazione di un silicato 
idrato di calcio ad alto tenore di calce durante i primi stadi 
dell'idratazione della miscela quarzo-calce, accompagnata da 
un notevole consumo di calce nei campionL In un secondo 
tempo l'interazione tra le parti non idratate dei granuli di 
quarzo e gli idrati ad alto tenore di calce che si formano ini- 
zialmente — localizzati intorno ai granuli di quarzo — por- 
tano ad una trasformazione degli idrati ad alto tenore di calce 



1. b. FREE LIME AND FREE SILICA CONTENTS: 
l.-bJ. Mbtt 

The results of Fig. J, indicate the formation of a high-lime 
calcium silicate hydrates during the early hydration of the 
quartz-lime mixture which is accompanied by a marked con- 
sumption of the lime in the specimens. Later, the interaction 
between the unhydrated parts of quartz grains and the ini- 
tially formed high lime hydrates, located around the quartz 
grains, leads to a transformation of high lime hydrates into 
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Durata del trattamento in autoclave, ore 
AutocUtvfng time, hours 



idrati a basso tenore di calce negli ultimi stadi (8-24 ore 
trattamento in autoclave) della reazione idrotermica. 

bJL Miscela II: 

isultati sia del tenore di calce Libera che di silice libera in- 
cati nella Fig. 2 per la Miscela II indicano due fasi princi- 
Ji di consumo. La prima fase indica un graduaie caio sia 
Ua calce libera che della silice libera fino a 2 ore di tratta- 
tnio m autoclave. La seconda fase indica un marcato caio 
t del contenuto di calce libera che della silice libera. Tutta 
calce libera risultava consumata dopo 8 ore di reazione 
otermica. K caio sia della calce libera che della silice libe- 
con tempo di trattamento in autoclave fino a 8 ore si deve 



24 



22 



20 



516 



c!4 



J 

2 12 



^10 



0 CaO Ubero, % 
Free CaO, % 

- SIOj riberb. % 
Free Sib * H 



45 




0,3 I 2 4 6 8 

Durata del trattamento In autoclave, ora 
Autocfavtng time, hows 



Urn* 



low lime hydrates during the final stages (8^24 hours auto- 
claying) of the hydrothermal reaction. 



1.WL Mix II:. 

The results of both free lime and free silica contents shown 
in Fig. 2 for Mix II indicate two main steps of consumption. 
The first step indicates a gradual decrease in both of free /r- 
me and free silica contents up to 2 hours autoclaving. The 
second step shows a marked decrease in both of the free li- 
me and free silica contents. All of the free lime was consu- 
med after 8 hours of hydrothermal reaction. The decrease 
in both free lime and free silica with autoclaving time up to 
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alia reazione idrotermicatra calce e quarzo, che conduce al- 
ia formazionc di silicati di calcio idrati ad alto tenore di cal- 
ce in aggiunta alle fasi tobennoritiche. Lacontinuazione del 
consumo della silice libera fino alio stadio finale della rea- 
zione idrotermica si deve all'interazione dei restanti granub 
di quarzo non interessati dalla reazione con silicati di calcio 
idrati ad alto tenore di calce inizialmente fprmatisi, che da 
luogo a silicati di calcio idrati a basso tenore di calce, preva- 
lentemente le fasi tobennoritiche (cfr. composizione molare). 



8 hours is due to the hydrothermal reaction between lime and 
auartz leading to the formation of high lime calcium silicate 
hydrates in addition to the tobermorite phases. The conti- 
nuation of the consumption of the free silica up to the final 
stage of the hydrothermal reaction is due to interaction of 
the remaining unreacted quartz grains with the initially -for- 
med high lime calcium silicate hydrates to form low lime cal- 
cium silicate hydrates, mainly the tobermorite phases (cf. 
molar composition). 



1. b. Hi. Miscela III 

I risultati della calce libera e della silice libera per la Miscela 
III sottoposta a trattamento in autoclave (Fig. 3) indicano 
un continuo marcatocalo durante la reazione idrotermica fino 
, agli stadi finali; il contenuto di calce libera risultava comple- 
tamente consumato dopo 12 ore di trattamento in autoclave. 



1. b.Di. Mix «•: 

The results of free lime and free silica for outoclaved Mix 
III (Fig 3) indicate a continuous marked decrease during the 
hydrothermal reaction up to the final stages; the free lime 
content was consumed completely after 12 hours of auto- 
claving. 



r 



1. b. iv. Miscela .V 

I risultati della calce libera e della silice libera per la Miscela 
IV sottoposta a trattamento in autoclave (Fig. 4) indicano 
un continuo netto calo fino agli stadi finali della reazione 
idrotermica; quasi tutta la calce libera risultava consumata 
dopo 8 ore di trattamento in autoclave. 
La velocity di consumo sia della calce libera che del quarzo 
nel caso della Miscela IV trattata in autoclave e retativamen- 
te superiore a quella della Miscela III trattata in autoclave. 
Ci6 si pud attribute alia reatrivitA idrotermica relativamen- 
te alta del Ca (OH) 2 di qualita BDH neU'interazione idro- 
termica con silice rispetto al Ca (OHfe di qualita AR. La 
maggiorereattivita della prima si pud imputare alia presen- 
za di unaminore quantita di impurita che fungono da mine- 

v ralizzante (stabilizzante del reticolo) nei prodotti di idrata- 

, zione formati. 



2. Composizione molare 

I rapporti molari GaO/SiOi e H z O/SiC> 2 dei silicati di cal- 
cio idrati formati sono stati calcolati dai valori dei tenori di 
calce co mbinata, quarzo combinato e acqua combinata. I rap- 
porti molari CaO/SiC^e H20/SiO 2 dei silicati di calriovidrati 
formati per le quattro miscele sottoposte a trattamento in au- 
toclave sono rappresentati graficamcnte rispettivamente nelie 
Fig. 5-8. 



1. b.iv. Mix IV; 

The results of free lime and free silica contents ofautocta- 
ved Mix IV (Fig. 4) indicate a continuous sharp decrease up 
to the fmai stages of the hydrothermal reaction; almost all 
time was consumed after 8 hours 9 autoclavmg. 

The rate of consumption of both free lime and quartz in ca- 
se of outoclaved Mix IV is relatively higher than that of aw 
todavedMiillL This can be attributed to the relatively high 
hydrothermal reactivity ofBDH-grade Ca(OH) 2 in the hy- 
drothermal interaction with silica as compared with Aggrade 
CafOHh. The high reactivity of the former can be attribu- 
ted to its inclusion of minor impurities which act as a mme- 
ralizer (a lattice stabilizer) in the formed hydration products. 



Z. Molar Composition 

The molar CaO/Si0 2 ratios of the formed calcium sdicate 
hydrates were calculated from the values of the combined li- 
me, combined quartz and combined water contents The mo- 
lar CaO/Si0 2 and H^/SiO; ratios of [^^^^ 
silicate hydrates for the four autoclaved Mixes (I-IV) are gra- 
phically represented in Figs. 5-8, respectively. 



2. a. MISCELA fc 



6 evidente dalla Fig. 5 che i modi con cui variano al variare 
dei tempi di trattamenta in autoclave i rapporti moian 
CaO/Si02 e H 2 Q/Si0 2 dei prodotti di reazione idrotermica 
della Miscela I calce-quarzo sottoposta a trattamento in au- 



Z a. Mix I: 



It is evident from Fig. 5 that the modes ofthejanaUon of 
the molar Hfi/Si0 2 and CaO/SiO z ratios of the hydrother- 
mal reaction products oj f autoclaved lime-quartz Mixl with 
Zoclaving time are varied during the early stage of the 
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£ contempo, in questo stadio ^^^^ 
m utamentoirregolaredelrap P 0rtoH 2 O/SiO 2; 

idr ati format. »M i^SK P^ntano una di- 

di della reazione idrotermica. 
2. b. MISC6LA II: 

e cau/aiy 2 « ^ A i,o,1 calce-quarzo sottoposta 

scela II iMisccla I + 3* di ^flS^oun calo continue 

nrocesso di solidificazione idrotermica (24 
formati. 



Thisiesults reflects the low stability of the tfUrgT* 
of the hydrothermal reaction. 



2. b. Mix II: 

. ^ frnm FiP 6 that the molar H 2 0/Si0 2 ar({ 
'TZZ ^Tyd^Zal 'solidification process (24 
due* »/ Mall m pon o/s uMiz*tion 



i c. MISCELA III: 

La Fie 7 mostra la variazione dei due rapporti molari 
hJ&Di c<SS/Si0 2 dei prodotti di reazione rirotermica 
SS&m calce-quarzo sottoposta a tra^^tom- 
toclave con la durata del trattamento stesso, E^dentemente 
1 si verifica una piccola variazione sta nel rapportt molare 
£,0/S 0 2 che to quello CaO/Si0 2 nel pnmo stadio deUa 
feSonSrotermica fino aun'ora. Questo MM^S. 
la formazione e successiva sUbilizzanone ; dd 
doidratoadaltotenoredicalceformatos.u^^ 
un'ora di trattamento in autoclave entrambn rapporti pre 
sentano un notevole aumento fino a 4 ore di Wl-wto. 
in questo stadio e stata consumata una quantrta supenore 
dViarzo mentre e calato il tenore di calce do, jrt ktt* 
idratazione, ossia, la fonte di calce in questo stadio idroter 
mico provide in parte dalla calce libera presente aaam- 
pioni e in parte dal prodotto ad alto tenore di cake f onnato 
Smente che. a sua volta. si trasfortna in altn idrau avenU 
un tenore di calce inferior^ In un secondo «W * 
durante i periodi di trattamento in autoclave da 4 a 24 ore 
un tipo simile di interazione idrotermica tra il quarzo di so. 
ce e la parte residua della calce presente nei campiom e/o il 
prodotto ad alto tenore di calce formato durante i pruni iste- 
di deUa reazione idrotermica. NeUa reazione idrotermica della 



2. c. Mix Ilk 

IJth a Trease in the lime content of the hydration pro- 




V Miscda-Hf sisona qiiiiKirdistiiitme"stadi"di trasfonsan5ne~ 
dei silicatf di calcio idrati ad alto tenorc di calce in idrati a 
piu basso tenorc di calce. 



2. d. MISCELA IV: 

Dai risultati deUa Ftg. 8 appare chiaro che i due rapporti mo- 
Iari H 2 0/Si02 e CaO/Si02 dei prodotti di reaaone idro- 
termica ddla Miscela IV calce-quarzo sottopostiatrattamento 
in autoclave diminuiscono senslbilmente con la durata del 
trattamento stesso. Di nuovo, quesfo calo si deve essenzial- 
mente alia trasformazione di silicati di calcio idrati ad alto 
tenore di calce (con elevato tenore di acqua) a silicati di cat- 
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0,5 1 Z 4 6 & 12 18 24 
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AutoctoYtng time, hour* 



6 

lime hydrates were distinguished in the hydro thermal reac^ 
tion of ATix IJL 



2. d. Mix IV; 

It is clear from the results of Fig. (S) that both of the molar 
H 2 0/SiO 2 and CaO/Si0 2 ratios of the hydrothermal reac- 
tion products of autoclaved lime - quartz Mix IV are decrea- 
sed considerably with autoclaving time* Again* this decrease 
is mainly due to the transformation of high time calcium si- 
licate hydrates (having high water contents) to tow lime cat- 
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18 24 



cio idrati a basso teaore di calcc (con tenore d'acqua inferior 
re), essenzialmente tobermorite e xonotlite. 



CONCLUSION! 

Le conclusioni principali tratte da questa ricerca si possono 



cium silicate hydrates (having lower water contents) which 
are mainly tobermorite and xonotlite. 



CONCLUSION 

The main conclusions gained from this investigation are sum- 
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rtassumere come segue: 

L I rapporti molari H 2 0/Si0 2 c CaO/Si0 2 degli idrati di 
silicato di calcio formati per le quattro miscele calce-quarzo 
diminuiscono in modo continuo con la durata del trattamento 
in autoclave fino agli stadi fyiali del processo idrotermico di 
soiidiftcazione. 

2. La progressiva diminuzione dei rapporti molari H 2 0/Si02 
e CaO/Si02 con il tempo di trattamento in autoclave nel caso 
della Miscela II indicache i prodotti di idratazione della Mi- 
scela II formati sono relativamente piu stabili dei prodotti 
di idratazione formati dal trattamento in autoclave della Mi- 
scela I. 

3. La velocita di consumo sia della calce libera che della sili- 
ce libera nel caso della Miscela IV e relativamente superiore 
a pv-Ua della Miscela III: ci6 si pu6 attribuire alia reattivita 
rei- amente elevata del Ca(OH>2 di qualita BDH neHHn- 
tl. ione idrotermica con la silice rispetto al Ca(OH)2 di qua- 
lita AR. 

>bre 1989 



marized as follows: 

1 - The molar HJ?/Si0 2 and CaO/Si0 2 ratios of the for- 
med calcium silicate hydrates, for the four lime-quartz mix- 
tures, continuously decrease with autoclaving time up to the 
final stages of the hydrothermal solidification process, 

2 - The decreasing order of the molar H 2 0/Si02 and 
CaO/Si0 2 ratios with autoclaving time in case of Mix II in- 
dicates that the formed hydration products of Mix II are re- 
latively more stable than the hydration products formed by 
autoclaving of Mix L 

3 - The rate of consumption of both free lime and free silica 
in case of Mix IV is relatively higher than that of Mix III, 
this can be attributed to the relatively high reactivity of BDH- 
grade Ca(OH) 2 in the hydrothermal interaction with silica 
as compared with AR-grade Gt(OH) 2 . 
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ad una pressione di 8 atmosfere di vapore saturo. Vengono ^^^^^^^^^^^ad^H Si t riscontrajo the i teoori 
spicgare alia luce dei risultati raggiunti. 



'decrease with increasing age of hydrothermal curing; these changes could be explained in the light of the results obtained^ 



Autodaved calcium sflkale 
calcium silicate hydrates (C-S-H), produced as 



Hydrates de sine,,, de raldam on aa.od.ve. I. Taux de formation rt camp-on molalre - ^J^^i^^TJo^^T^X^ 
dehydrates de silicate d e calcium (C-S-H) mis en autoclave, produiu result deq^tre ifcctfOM 5gg^^ ^l^roxyde 
4 une pression de 8 atm. de vapeur saturee. On a discute les effett de radditwa d une pcUe«ndtt OnlXmwi que le conlenu d'eau 
de calcium, employe dans les melanges de ehaux^uartz. sur le taux de f ormaUon et «^«tod £ cton^rienS oat pu etre 
et de chaux des hydrates de silicate de calcium formes diminuent au fur et a mesure que viellit le traitement nydrotnermai, ees cnan 8 em v 
cxpliquts i la lumiire des rfcultats obtenus. 



AutoUavtertes Kabrarmflikathydrat D BUdnogsgesdmtndlgkeil ami volameotnolare Zosammeosettung ^^^^n^^lT-^maiTviCT hT- 
Sattdampf v^d^T^^gesch^digkeuLl die volumekraolare Zusammensetrung : von ^^^^^^^^^^Zba 
droAennalen KaJk-SdiziumZxidieXioaen antersucht. Die Wirkuna ; des _Zusa««s vo, ^^^^^^^^^ 



drotnermalen Kalk-Siliziumdioxid Reaktionen untersucm. uic wincung acs . " n 7* 7. IMm mefisetzuiu von C-S-H wurden 

den KaJk^uaxzmischungen eingesetzten Kalziumhydxoxids auf die Bflduii«sgcschwmdjgkeiti imd die ^^^S^ST^^ ™ - • ■ 
diskudert Die Untersuchuiigenergaben cine Abnahmc des Wasser - und Kalkgehalts des gebfldcten KaiaumsiWcathydrats 1 
drothermalcn Nachbehandlung; diesc Acndcrungen Konntcn mit den crhaltenen Ergebrusseo erklaert weroen. 



s bd zunehmender Dauer der hy- 
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